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V¢tah: V élanku jsou popsény vyvinuié laboratorni metody a pfisluSné pii-
strojova technika pro stanoveni malgch mnoZstvi plynd a t8kavyeh pyrol§znich
produktl kaustebiolit, izolovangch z mineréili a hornin. Pfivodni konstrukce
pyrolyzérii, méFicich systémii, ndpustnich a pFeferpdvacich zafizeni pro plyny
jsou uréeny pro laboratorni analytické afely. Kombinaci volumetrického stia-
noveni a plynové chromatografickych rozborl byly vyvinuty postupy vhodné
pro stanoveni mnoZstvi a sloZeni plynnych smési v geochemli, hornictvi, geo-
chronologil a v dal3ich oborech. Prdce je doplnéna fotografiemi aparatur a ma-
tematickym zhodnocenim objemového stanoveni plynli z hlediska eitlivosi
a piesnosti metody.

1 Ustav geologie a geotechniky CSAV, V HoleSoviékdch 41, 18209 Praha 8

Specidlni zafizeni pro plynové chromatografické stanoveni
t8kavjch organickjch komponent a dalsich plyni

Bylo vyvinuto n&kolik zafizeni pro stanoveni plyni a tékavych orga-
nickych latek v minerdlech a hornindch pyrolyzni plynovou chromato-
grafii. Autor se zamé&¥il hlavn& na konstrukce pyrolyznich systémil, vhod-
nych k urfeni stopov§ch obsahii bitumenii v granitoidech, silicitickych

hornindch a dallich silikdtov§ch materiadlech. Pracovni postupy a pii-
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slusnéa plistrojova technika byly patentovany doma i v zahranidi { Du-
bansky, 1964a, 1966b, 1967a, 1967b, 1969, 1972, 1973, 1976, 1980,
1982a,b, 1984, Dubansky - Briiha, 1984, Dubansky - Gott-
stein, 1966ab, Dubansky - Hodek, 1965ab, Dubansky -
- Zamarsky, 1985).

Pfedkladand prédce uvadi piehled nové vyvinutych metod, ovéfenych
dlouholetou praxi. Autor rozdéluje metody a laboratorni zaFizeni do dvou
skupin:

1. stanoveni minoritnich aZ ultrastopovych obsahit kaustobiolitd,

2. analyza materidl®, kde kaustobiolity tvo¥i jednu z hlavnich sloZek
(napf. ubli) nebo svym obsahem pievySuji alespoti desetiny procent.

1. Stanoveni minoritnich o ultrastopovych
mnoistvi kaustobiolitd

MnoZstvi detekovanych produktfi pyrolyzy kaustobiolith — pievaZné
uhlovodikil a jejich kyslikatych, sirnych, dusikatych, pFipadné halogeno-
vych derivatd — ovliviinje konstrukci pyrolyzéré. I vysok4 Géinnost ply-
nové chromatografickych detektort éasto nestadi, je-li t¥eba pro geoche-
mické Gfely urlit koncentrace organickych latek b&Znou technikou uZi-
vanou v technologii paliv a v organické chemii. Jestlie konstrukce py-
rolyzérd v analytické chemii po&itaji s navaZkami v miligramech a gra-
mech, pak pro stanoveni stopovych reliktd paleobiosiéry v horninach se
pro jedno stanoveni vyZaduji vzorky o hmotnosti desitek gramil. Zvyse-
nim hmotnosti navazky se zvy$i i mnoZstvi detekovanych latek.

PFi posuzovéni geneze granitoidnich hornin, kde je tieba nap¥. doka-
zat magmaticky, anatekticky &i jiny piivod, setkdvame se s p¥ipady sta-
noveni obsahdl bituminéznich latek v koncentracich 10-% a% 10-7 % i mé-
né. Stanoveni ultrastopovych organickych latek je v§znamné i v dal$ich
oborech, kieré se zabyvaji zakladnimi otdzkami vzniku Zivota, napf.
biokosmologie. Plynova chromatografie patii, vedle hmotnostni a infra-
Cervené spektrometrie, mezi nejcitlivéjsi metody, jakych je moZno po-
uZit pfi stanoveni organickych latek v meteoritech (napf. obsahy riiz-
nych mastnych kyselin, uhlovodiki hlavng aromatickych, porfirinfi aj.
v koncentracich az 10~% nebo 1079 %).

Déle popisovany postup nachédzi také uplatnéni v tpravnictvi a dal-
Sich prémyslovych oborech; nap¥. pfi sledovani priibghu flotace je moZno
stanovit 1 velmi mala mnoZstvi sorbovanych (pouZitych) reagencii [pé&-
niCe, shérade, depresory apod.} na minerélnich zrnech. Také pro stopo-
vé obsahy ne€istot v hutnich materidlech, sklech, grafitu apod. jsou
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nik (kanflek) pro Sn-kelim-
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juje se k Easovému spinaéi}, 10
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vhodné déle uvddéna pyrolyzni zafizeni. Jsou jednoduchd, finanéné ne-
niarofnd a jejich obsluha nevyZaduje vysokou odbornost..,‘Pyrolyzéry
pracuji b&Zné s navazkami 2 aZ 30 g, vyjimetné do 70 g i vice. Volba
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2.

Schégza pyrolyzéru komorového typu s cinovou lazni a jednoduchym zvedatem ke-
limk

1 — kohout pro evakuaci, 2 — vieteno s hmatnikem pro posuv fetizku nosife kellm-
ku se vzorkem, 3 — Fetizek nosie, 4 — néadobka se zébrusem pro vkladéni vzorku,
5 — nosi& kelimku se vzorkem, 6 — trojcesin§ kohout pro pFivod nosného plynu
(nebo ovzdugnéni aparatury), 7 — vodici trubice pro prichod padajiciho kelimku
se vzorkem, 8 — pFivodni trubice [z kifemenného skla] s komorou pyrolyzéru pro
cinovoun lézefl, 9 — odvodni trubice pro nosny plyn s plynnymi pyrolyznimi pro-
dukty, 10 — elekirickd odporovd picka, A—A’ — Fez horni €&sti pyrolyzéru

mnoZstvi analyzovaného vzorku nad 150 g pro jedno stanoveni se pova-
#uje za experimentéind nevhodnou i p¥Fi zvlaSini Gpravé nadobky (obr.
1—-38).
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Pyrolyzér pro uvolnéni stopovych mnoZstvi organickych latek z hornin

Na obrdzku 6 je schéma aparatury spolu s plynov§m chromatograiem
(varianta vyvinutd autorem a spolupracovniky v UGG CSAV, Praha).
Zarizeni sestava ze dvou hlavnich Casti: a) pyrolyzéru komorového typu
s prisiuSenstvim, b} plynového chromatografu a pomocnych sougéasti.

3. Schéma pyrolyzérn komorového typu s ci-
novou }4zni pro Fe-kelimky s magnetickym
ovladacim zatizenim
1 — pfivod nosného plynu (miiZe slouZit i
pro evakuaei), 2 — Fe-kelimek se vzorkem,
3 — piivodni trubice pyrolyzéru, 4 — komo-
ra pyrolyzéru s cinovou lazni, 5 — odvodni
trubice pro nosn¢ plyn s plynnymi produk-
ty pyrolyzy, 6 — siabilni magnet s ovlada-
cim zafizenim, 7 — elektrickd odporova pic-
ka, 8 — termo€ldnek

777774970
i 7777/7/77
2

4. Schéma pyrolyzéru s plynové chromatografickou pipetou
1 — trubice z kiemenného skla pro navaZku vzorku, 2 — nasuvna elekirickd odpo-
rové picka, 3, 4 — vakuové zdbrusy s vodnim chladicim plasSt&m, 5 — vakuovy ko-
hout s pFipojem k evakuaci, 6, 7 — trojcesiné kohouty, 8 — spirdlovy chladit pro
vymrazeni vodnich par, 9 — spojovaei trubice, 10 — dilata&ni spirdla
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5. Schéma pyrolyzéru s plynové chromatogra-
fickou pipetou a pyrolyzni nddobkou
1, 2 — trojcestné kohouty, 3 — vakuovy ko-
hout pro evakuaci, 4 — elektrickd odporové
picka [typ na piil. 1/2, dovolujic! jeji rudni
snimani i bdhem pyrolyzy z nddobky se vzor-
kem), 5 — pyrolyzni nadobka (z kiemenné-
ho sklaj

Pyrolyzér komorového typu sestdva z pyrolyzni nadobky z kfemenné-
ho skla a z Sesticestného ventilu z nerez oceli. K vyvodiim jednotlivych
ventill jsou pFipojeny kovové kapilarni trubice; €ty¥i z nich jsou urfeny
pro nosny plyn, dal§i cesta slouZi k evakuaci celého zafizeni pfed pyro-
lyzou (je opatfena vakuovym kohoutem), Sesty vyvod je zaslepen. Jako
Sesticestného ventilu je moZno pouZii vyrobkd n. p. Chemoprojekt [Sa-
talice) nebo Vyvojové dilny CSAV (Praha), ze zahramifnich napf. iy
Carlo Erba.

Pyrolyzni nédobku (pFil. XI1I/4) tvoii baiika se dvéma trubicemi. Do
prvni o vnitfnim priiméru ca 3—5 mm se sype navaZeny vzorek a také
slouZi k p¥ivodu nosného plynu. Ze druhé, kapildrni trubice (o vnitfnim
priméru 1—2 mm) se odvddsji pyrolyzni (plynné) produkty. jednou
z vyhod pFistroje je moZnost mé&nit velikost pyrolyznich nadobek od
desetin cm?® aZ asi do 40 cm?, v§jimecné& i 100 cm?® [pokud to dovoli kon-
strukce picky), podle navaZzky vzorku. Pro vy83i teploty se hotovi pyro-
1:zni nadobka z kifemenného skla nebo ze slinutého korundu, pro nizsi
teploty je postacujici sklo Sial, Simax apod.

Pracovni postup: Analyzovany vzorek se navaZi do pyrolyzni nadobky,
kierd se pFipoji silikonovymi hadifkami ke Kkapildrnim kovovym trubi-
cim (vyvodim) Sesticesiného ventilu (cbr. 6). Daldimi dvéma cestami
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zatim prochézi nosny plyn (napf. argon nebo dusik apod.) do kolony
plynového chromatografu. Nadobka pyrolyzéru se vzorkem je evakuova-
na, pak proplachnuta (kratkodobym piestavenim Sesticesiného ventilu)
a opét evakuovéna. Po pyrolyze nebo jiZ bdhem jejiho priéibdhu (podie
zvolenych podminek analytického postupu) se piestavi cesty ventilu tak,
aby uvolnéné plyny a pary ze vzorku byly nosnym plynem dopraveny do
kolony plynového chromatografu.

Ohiev pyrolyzni nddobky zajiStuje elekirickd odporova picka, kterd

milZe byt opatfena teplotni programaci. Vedle izotermniho ohfevu se
uZiva i rliznych programié dovolujicich postupnd uvoliiovat pyrol§zni
produkty [napi. bitumend} z mineril a hornin. Touto cestou lze nap¥.
odlifit n&které organické 14tky recenin® sorbované v hornind od bitu-
menll obsaZenych v inkluzich nebo tvoficich heterogenni p¥imé&s v krys-
talech horninotvornyech (alumosilikdtovych} minerald.
- Pro regulaci teploty picky pyrolyzéru [a oviem i dalSich zaFizeni ob-
dobného typu) lze pounZit napf. vyrobkn Vyvojovych dilen CSAV (pFil.
Xi/1). Graficky programétor slou¥i k ¥izeni pritbdhu zmdn veliin nebo
stavil prostFednictvim jejich regulaénich a ovlddacich za¥izeni. P¥istroj
mé bud ruéni ovlddéni, nebo pracuje podle programu. Je vhodn§ zejmé-
na pro Casové programovatelnou regulaci teploty. Programovy vélec, na
ktery se upeviiuje graf se zakreslenym programem (v naSem pFipads
€asovych zmén teploty b&hem analyzy), m& pohon pomoci synchronniho
elekiromotoru s osmistupiiovon pFevodovkou. Lze nastavit osm rychlosti
otdfeni programového valce a mé&nit tak v Sirokém rozsahu &asovy prit-
b&h pyrolyzy nebo jinych analytickych operaci.

Daldim vyrobkem (dosud jako funkéni vzor) Vyvojovych dilen CSAV
ve spoluprici s Ustavem geologie a geotechniky CSAV je popsany pyro-
lyzér v komeréni Gpravé. Jednotlivé analytické operace jsou zmechanizo-
vany a obsluha pf¥isiroje zjednoduSena.

Misto pyrolyzéru s Sesticestnym ventilem lze pouZit finantnd ménés
naroéné aparatury, kterou je moZno vyrobit b8%n& v chemické laboratoFi
(obr. 4, 5). Sesticestny ventil se nahradi dvojici trojcesinych kohoutil
(ze skla napf. Sial nebo Pyrex, Simax apod.). P¥istroj pracuje v podstats
jako plynové chromatografickd pipeta. Schéma je zndzornéno na obr. 4.
Pracovni postup je obdobny. Trubice I s navdZenym vzorkem (opatiend
nasuvnou pickou) se piipoji k ostatnim €astem pipety a po propldchnuti
nosnym plynem a evakuaci se vzorek pyrolyzuje. Plynné produkty se ne-
chaji rozepnout do prostoru mezi kohouty 6 a 7. Béhem ohievu vzorku
proudi nosny plyn horni v&tvi chromatografické pipety ze z&sobniku
(tlakové néadoby) do chromatografu k ustaveni pracovnich podminek.
Spirdla 8 slouZi k vymrazeni (kondenzaci) vodnich par a nahrazuje ba-
ni€ku s hydroskopickou latkou u pyrolyzni nadobky ({p#il. XIil/1}. Po
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skonéeni pyrolyzy se souasnd prestavi oba trojcestné kohouty a nosny
plyn dopravi pyrolyzni produkiy (ur&ené k analyze) do kolony plynove-
ho chromatografu.

Plynové chromatografickd analyza

K chromatografickému dé&leni je popséna celd Fada riznych sorbentil
i zakotvenych fézi pro naplné d&licich kolon. V pyrolyzni plynové chro-
matografii kaustobiolitli se totiZ provédi déleni bohaté smési pyrolyznich
produkthi, kieré v b&¥nych plynové chromatografickjch analyzach neni
tak Casié.

Obvykle se pouZivd chromatografie s programovanou teplotou. Zatatek
analyzy probihd p¥i niZich teplotdch, coZ umoZni dokonalejsi déleni
sloZek s niZ$im bodem varu. Pro pyrolyzni produkty bitumendi (a oviem
i dalgich organickych latek) je vhodna plamencionizaéni detekce (v dué-
lovém uspo¥adani).

Popisované pyrolyzéry vEetnd dalsi piisirojové techniky vyvinuté auto-
rem byly instalovany na plynové chromatografy komer&ni vyroby. Z pfi-
strojii doméci vyroby bylo nejéast&ji vyuZivano vyrobku Laboratornich
piistroji {Chrom 4), ze zahranitnich pak Fractovap 2400 V (s integra-
torem Autolab — Systém 1 fy Spectra-physic, USA) a Phanchromato-
graph fy Pye Unicum Ltd., Cambridge.

Pro kalibraci byla krom# b&%nych zafizeni konstruovdna také plynové
chromatograficka pipeta, vhodné pro ddvkovani standardf plynd. Pipetu
1ze vyrobit prisklenim dvou vhodnjch trojcestnych kapilarnich kohoutil.
Pro velmi mald mnoZstvi plynii lze davkovaci objem v kapilafe mezi troj-
cestnymi kohouty kalibrovat rtuti (pfil. XI11/2).

2. Analyzy hornin s vy$Sim obsahem
kaustobiolitd

Konstrukce pyrolyzérh

Pro pyrol§zu byla vyvinuta celéd Fada zafizeni, z nichZ nékieréd se vy-
rab&ji jako p¥isluSenstvi k plynovym chromatograftum. P¥esahovalo by
ramec prace uvést piehled pouZivanych pyrolyzéri k rozborim ubli,
ozokerith, asfaltl atd. V préci se uvadi jen jedna aparatura pivodni kon-
strukce vyvinutéd pro tyto ifely na katedie paliv VSCHT v Praze a upra-
vena pro geochemické Géely autorem ( Dubansky - Ka§parova -
- Kubat, 1972, Dubansk¥, 1982ab). Toto zafizeni lze pomérné
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snadno vyrobit s minimalnimi néklady a svou technickou tGirovni se vy-
rovnd komerdng vyrabhénym pyrolyzérium.

Uvodem n&kolik slov o hlavnich typech pyrolyzérd tohoto drubu. Z hle-
diska experimentéini techniky se v praxi rozeznévaji dva typy, liSici se
principem rozkladu vzorkii:

a) pyrolyza na vlidkné,

b) pyrolyza v komorovém reaktoru.

Charakteristickfm rysem pro vSechna tato zafizeni je velmi mal4d
spotfeba analyzovaného vzorku (obvykle miligramy). Vysoka citlivost
detekéni techniky plynové chromatografie dovoluje stamovit i ultrasto-
povd mnoZstvi plynii a par v proudu nosného plynu.

Pyrolyza na viakné

Vzorek se nanéasi na vldkno — spirdlu z odporového dratu (zpravidla
z platiny, molybdenu nebo wolframun) —, které se zah¥iva na teplotu
pyrolyzy elektrickym proudem, odvétvovanym z transformatoru nebo reo-
statu. Na vlakno se nané$i vzorek rozpu$t&ny v lehce t€kavém rozpousté-
dle, které se mirnym ohfatim vldkna odpa¥i {aby rozpoustédlo nezkreslo-
valo pyrolyzu piivodniho vzorku). Oh#ati vzorku neni samoziejmé okam-
#it6. Pohybuje se od setin sekundy aZ asi do 40 s. Ziskané pyrogramy
nejsou tedy charakteristické pro jednu teplotu, ale pro uréity teplotni
interval.

Misto vldkna se uZiva i kapilarnich trubic, lodicek apod. B. Groten
(1964) pouZil kiemennou kapildru, umistdnou v zahfivaci spirale. S. K.
Yusuka (1967) volil k¥emennou nédobku s navinutou odporovou spira-
lou. Jind konstrukéni varianta pouZivé kantalovy odporovy drat ve tvaru
V s ofkem. Do otek dratu se umistuje vzorek v zrnech obvykle menSich
nez 1 mm. Tyto pyrolyzni .komirky“ byvaji umistény pifimo v hlavé
chromatografické kolony. Rada dalsich konstrukci nejriizngjSich typl
byvé pFimo dod4vana jako piisluSenstvi k chromatografu.

Misto ohfevu odporovym drdtem je moZno volit oh¥ev ve vysokofrek-
venénim poli. Vzorek se nandsi v tenké vrstvé na feromagneticky vodic,
umistény v induktoru. Teploty 200 aZ 1 000 °C lze dosdhnout b&hem né-
kolika setin sekundy. Autor pouZil vysokofrekventniho ohfevu pro taveni
vdtsich navaZek alumosilikdtovych hornin {a jim z hlediska taveni ob-
dobnych materidlt, nap¥. sklo, kfemen aj.). Pitvodni konstrukce pro uvol-
flovani plynfi a par ze silikdtovych materidlii pomeci vysokofrekvencniho
ob¥Fevu je popsana v zavéru préce. Je vhodné zejména pro veéiSi navazky
vzork® (aZ do 30 g). Zafizeni by mélo byt spiSe pfifazeno do prvni sku-
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plny pyrolyzérli; uvadi se v¥ak samostatnd spolu s dal§im reaktorem pro
taveni vzorku ve vakun.

Nebezpe€im pyrolyzy na vldkné je moZnost odddleni (odloupnuii) vzor-
ku b&hem ohfevu. Pyrolyza pak neprobEhne kvantitativng a vy§sledky
jsou nereprodukovatelné. Tomu se ¢eli napf¥. umisténim spirdly [viakna)
do vyh#ivané komirky, éimZ se zmen$i tepelny gradient mezi vrstvitkou
vzorku a vlaknem. PouZiti malé nddobky (napf. lodiéky) pro vzorek
odstratiuje sice nékieré nedostatky, dochédzi v8ak k jinym experimentél-
nim chybam, zejména pokud jde o dosaZeni sprdvné pyrolyzni teploty
v lodicce.

Pyrolyza na vldknd mé své uplatnéni v geologickych védach viude
tam, kde se analyzuji vzorky bohaté na bitumenni 1atky, nap¥. extrakty
ozokeritdl, ropy apod. P¥i analyzdch pevnych hornin a mineralél s niZ3imi
obsahy stanovovanych latek (rozumi se zpravidla ne ménd ne? nékolik
setin procentaj, kde by bylo pro extrakci potfeba velké mnoZstvi mate-
ridlu, je vyhodnéjsi analyzovat pF¥imo piéivedni vzorek. K tomu se hodi
pyrolyzéry komorového typu. Za¥izeni pro ultranizké obsahy bitumennich
latek, tj. aZ 10-7 % (i mén&), bylo jiZ popsano; pro koncentrace od
desitek procent aZ do 10-! U3, p¥ipadng i je$t& o Fad méns, se osvdddil
komorovy reaktor pracujici s cinovou lazni. Jeho nékolik variant je déle
POPSano.

Pyrolyza v komorovém reaktoru s cinovou ldzni

Vyhodou popisovaného zaFizeni je moZnost rozkladu malych mnoZstvi
vzorku (zpravidla 5—50 mg, nékdy i 100 mg a vice] v pevném stavy,
kieré se daji pfed analyzou pFesn¥ zvaZit. Rozklad probiha témé&F okamZi-
t&, pFi velmi pFesné nastaviielné teploté cinové 14znd. Kelimky se zpra-
vidla hotovi ze stejného kovu jako je lazeii [nejCast&ji cin nebo cin +
olovo v rliznych pomérech). Je moZno pouZit i Zeleznych kelimkd. PFi
manipulaci s kelimky pomoci magnetu (obr. 3) je jejich pouZiti nuiné.
Kelimky jsou vélcového tvaru (vnéjsi primér 3 aZ 6 mm, vyika kelimku
maZe byt asi jako jeho priimér, jindy se voli 1,5—2x vy33i). Uzavér ke-
limku (také valcového tvaru) je bud ze stejného kovu jako lazeii, nebo
miiZe byt nahrazen malym kouskem vaty z kiéemenného skla (neuzavira
kelimek dokonale).

Pyrolyzni zaFizeni (obr. 1) sestdva z davkovade a vlastniho pyrolyzé-
ru. Davkovat je automatizovén a pracuje na principu podavade. Davkuje
se presunutim kelimku pomoci elektromagnetu, Casovy programétor na-
staveny na krétkodobé (nékolikavtefinové) uvedeni podavaée do chodu,
a to v intervalech nap¥. 40 nebo 50 min apod. (tj. doba potfebnd k pro-
vedeni analyzy jednoho vzorku a pfipravé chromatografu k dalSimu roz-
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born), umoZni automatické davkovani celé série kelimkii [se vzorky]) ze
zasobniku do 14zné.

Davkovaé miiZe byt zhotoven z prithledné polyakrylatové pryskyfice
(obr. 1, p¥il. 11/1a,b) a je sloZen ze dvou oddéliteln§ch blokfi. V hornim
je vyvrtdn kanédlek 3, ktery slouZi jako zésobnik pro vzorky. Do spodni
casti zasobniku zasahuje tahlo podavace 6 s otvorem pro piesunuti ke-
limku. Zapnutim elektrického proudu do civky 5 dojde k posunuti kelim-
ku nad kanélek 7, kterym propadne kelimek do komeory reaktoru 10 py-
rolyzéru.

Pyrolyzujici systém (reaktor]) se hotovi z kPemenného skla. Sesifvé
z bani€ky 10 s cinovou lézni {komera reaktoru), z p¥ivodni trubice 8
a z odvodni semikapildarni trubice 9. Trubici 9 se odvadi pyrolyzni pro-
dukty v proudu nosného plynu do plynového chromatografu. Nosny plyn
se privadi trubici 2 a prochazi pyrolyznim zafizenim (ve sméru Sipky).
OhFev zajiStuje elekirickd odporové picka 11 s termolléankem 12. Picka
miZe byt skifiiového typu (pfil. 1i/1a,b) nebo snimatelna (piil. 1/1).

Pracovni postup vyplyva z popisu aparatury. Pro Gplnost se uvdd{ jen
struény sled jednotlivych operaci {obr. 1):

Kelimky s navaZenym mnoZstvim, v podtu asi deset [podle konstruk-
ce davkovace]}, se vioZi do zdsobniku 3. Nosny plyn se nechd prochazet
pyrolyzérem aZ do ustaveni plynové chromatografické rovnovéhy. Cino-
va lazeii se vyhfeje na teplotu pyrolyzy (cbvykle 750 °C) a udrZuje se
konstanini po celou dobu analyz urcité série vzorki.

Je-li p¥istroj pfipraven k analyze, uvede se do chodu automatika po-
davale a jednotlivé kelimky jsou s navAZenymi vzorky po uréitych inter-
valech postupné vpouStény do 14zné. Je-li kelimek cinovy, roztavi se vel-
mi rychle. Zelezny kelimek se v cinové lazni potopi. V obou pfipadech
se ze vzorku rychle uvolni lehko tékavé produkty pyrolyzy a jsou sirZe-
ny nosnym plynem, ktery je transportuje do kolony plynového chroma-
tografu. Je Zadouci, aby trubice mezi pyrolyzérem a kolonou byla co nej-
kratSi, pfipadné vyh#¥ivana. Je nutno zabranit kondenzaci nékterych py-
rolyznich produktil béhem transportu. je nutné, aby €istota cinu (a olo-
va) byla odpovidajici potfebnym podminkam pyrolyzy. Velmi diileZita je
také ,Cistota“ analyzovaného materidlu. Jsou-li nap#. stanovovény fosil-
ni kaustobiolity, je tfeba dbat, aby nemohlo dojit ke kontaminaci pyro-
19znich produktd recentnimi organickymi latkami.

Konstrukéné jednoduSsi pyrolyzéry popisovaného typu jsou na obréz-
cich 2 a 3. Lze je vyrobit v laboratorni skla¥ské dilné€ pomérné snadno.
Jejich funkce je pairma z pi¥isluSnych schematickych obrazki,

V prvnim p#ipadé (obr. 2) je posuv keliinku pomoci vietene 2 s hmat-
nikem, Petizku 3 a nosife kelimku. Aparaturu lze evakuovat (k odstrané-
ni vzdusnin), nap¥. p¥es kohout 7 se k jeho vyvodu p¥ipoji vfvéva, Nosn§
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plyn se zavadi do pyrolyzéru pies kohout 6. Trubici 9 se odvadi pyrolyzni
produkty v proudu nosného plynu plynového chromatograiu. P¥ivodni
trubice 8 spolu s komorou pyrolyzéru (v niZ je cinova lazeii) se hotovi
z kiemenného skla, horni Cast aparatury (pfipojend vakuovym zabru-
sem) je z chemického skla (Sial, Simax apod.].

&

|

6. Schéma aparatury pro pyrolyzni plynovou chromatografil s pyrolyzérem pro velké
navéZky vzorku
1 — piivod nosného plynu (A — argon), 2 — kontrolni systém tlaku a priitoku
nosného plynu, 3 — rotametr, 4 — rozdélovaci ventil, 5§ — 3$esticestn§ ventil, § —
vakuovy ventil, 7 — zaslepené rameno Sesticestného veniilu, 8 — pyrolyzni nédob-
ka se vzorkem, 9 — elektrickd picka, 10 — termostat kolony plynového chromato-
grafu, 11 — chromatografickd kolona, 12 — predehiivaci vétev chromatograficke
kolony, 13 — spojovaci trubice, 14 — piivod vzduchu do detektorn, 15 — plameno-
ionizatni detektor, 16 — pfivod vodiku do detektoru, 17 — programétor teploty ter-
mostate kolony, 18 — liniovy zapisovaf detektoru, 19 — liniovy zapisovaé teploty
ohfeve picky, 20 — programator teploty picky; 3lpky vyznaduji smér toku nosného
plynu v prvni #4zi analytického postupu, kdy se evakuuje nédobka se vzorkem

Je§té méné narotna je konstrukce na obrazku 3 uréend pro Zelezné
kelimky. Kelimek 2 vysoustruZeny z Zeleza vysoké Eistoty je pPed ana-
lyzou pFidrZovdn magnetem 6. Po vyhiati cinové lazné 4 se privadi nos-
ny plyn trubici 1 a vyvadi se semikapilarni trubici 5 do kolony chroma-
tografu aZ do ustaveni potfebnych experimentalnich podminek. Pak se
odpoji magnet 6 od sklenéného zdsobniku a kelimek 2 se vpusti do cino-
vé laznd 4. Za¥izeni je sice velmi jednoduché, ale pfed kaZdym stanove-
nim je nutno aparaturu dosti zdlouhavé p¥ipravovat k analyze.
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PFi pouZiti plamenoionizaéniho detektoru slouZi uvedené pyrol§zni
systémy pro detekci prakticky vSech latek s radikalem —(CH2)—R,
které pFichazeji v fivahu. Na z4vadu neni pF¥itomnost malych mnoZstvi
karbonath, sulfiddi, polysulfidd, sulfath atd. v analyzovaném vzorku.

7. Schéma reaktoru pro pyroiy-

zu vZorku s odporovou top-
nou spirdlou {&s. patent &
118 275])
1 — hlava reaktoru (skio
Mosial], 2 — piivedni Mo-
-drédty, 3 — ochranné n&dob-
ka s kiemenného skla, ¢ —
pAdobka s topnou spirdlou
pro vzorek, 5 — svorky pro
piipojen: topné spirdly, 6 —
prived chladiei vody, 7 —
trubjice pro odvod plynil a
par (pyrol§znich produktil)
do daldl &Ast! aparatury k
jejich stanoveni, 8 — tdlo
reaktoru s vodnim chladicim
plastdm, 9 — ,piepadova“
trubice pro cirkulaci chladi-
cf vody

TIHT29 10y

e

SHIGLL~

Touto cestou se daji tisp&Sné analyzovat pyrolyzni produkiy rézanych typi
uhli, raselin, ozokeritu, asfaltoidnich latek, grafitu a nejriizn&jSich hor-
nin obsahujicich vét3i podily bitumend. Nevadi ani pFitomnost minerali
(v analyzované horning), které obsahuji vodu, uvoliiujici se termickou
cestou.

Pro detekci pyrolyznich produkiii je samozfejmé moZné volit i jiné de-
tektory. Jejich volba se Fidi stanovovanymi komponentami, kieré se py-
rolyzné uvoliiuji ze vzorku. Diskuse by v tomto sméru pfesahovala rdmec
préace.

Vyhodnocovdni pyrolyznich chromatogramd

V praxi se chromatogramy vyhodnocuji obvykle trojim zpéisobem:
1. kvalitativng,

2. kvantitativng,

3. vzdjemnym srovndvanim pyrolyznich chromatogrami.
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8. Schéma reaktoru pro pyrol§zu vzorka
s vysokofrekven&nim ohfevem (&s. pa-
tent & 118 869)

1 — kelimek pro navaZku vzorku {ho-
tovi se z molybdenu nebo grafitu], 2
— upinaci pruZina (obvykle z wolira-
mového dratn}, 3 —  hlavice
reaktoru (hotovi se napf. ze skla Si-
max], 4 — vieteno (vyrobené fGpravou
jadra vakuového kohoutu 5) s Pi-Fetlz-

kem pro posun kelimku, § — télo
reaktoru z kiemenného skla, 7 — va-
kuovy zébrus, 8 — chladici vodni

plast, z umelé hmoty, napf. plexisklo
{voda chladi z4brus 7 a télo reakto-
ru 6, po kterém stéka bEhem taveni
vzorku do vylevky 15), 9 — zAvity
induktoru vysokofrekvenéniho ohfevu,
10 — trubice s vakuovym zdbrusem
pro p¥ipojeni k dalim &éstem apa-
ratury a k odvodu plynidt a par uvol-
n&nych ze vzorku pyrolytickou cestou,
11 —~ ,fajfka”, tj. nadobka pro navéi-
ku analyzovaného vzorkm, 12 — va-
Kuovy zébrus, 13 — nasypka pro pfe-
vedeni vzorku z ,fajiky“ 11 do kelim-
ku 1, 14 — vodici sklenény prstenec,
uskleny zesflenim stén trublce v hila-
viei reakioru, 15 — vylevka pro odvod
chladici vody

1. Kvalitativng je zdsadné moZné vyhodnoiit kaZdou eluovanou vinu
chromatogramu, jsou-li dokonale znamy vSechny podminky analytického
postupu. Polohy jednotlivych pikii se uréi pomoci pfisiudnych standardi;
tato podminka nemiiZe byt viak ve véiSiné piipadi v plném rozsahu
splnéna. Znaéné mno¥stvi latek, které se pii pyrolyze miiZe uvolnit,
nelze obvykle pomoci standardd jednim detektorem identifikovat. Napfi-
klad latky s radikdlem —(CHs)—R, které se detekuji plamenoionizatnim
detektorem p¥i pyrolyze uhli, ize jen z malé Easti uréit. (Obdobné to pla-
ti i pfi kvantitativni detekci, viz déle.] Ale pro uréeni palivafskych pa-
rametrti kaustobiolitti (hlavng uhli) je postatujici ur€it jen nékolik desi-
tek sloZek pyrolyznich produktdi, aby se daly klasifikovat nékteré vlast-
nosti analyzovanych materiali. Také pro geochemické tcely byva ob-
dobny zplsob vyhodnoceni chromatogramii dostatetny. P¥i detailngjSich
rozborech se oviem vyZaduje kvantitativni analyza.

2. Kvantitativai uréeni vSech nebo alespoii vé&iSiny pyrotyznich produk-
th [t8kavych sloZek) by bylo idedlni jak pro Gfely technologicke, tak
i pro pot¥eby zékladniho geochemického vyzkumu. Bylo by tak moZno
pyrol§zni plynovou analyzou nahradit velmi mnoho pracnych analytic-
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kych metodik z oblasti organické chemie. V geologickych ohorech by
tak bylo moZno ur€it faktory pasobici metamorfézu hornin, zejména
sedimentarnich {obsahujicich relikiy paleobiosféry), vysvdtlit rfizné
sorpéni jevy p#i vazani organickych (recentnich) latek na p¥irodni ma-
terialy, analyzovat i p¥imo relikiy biosféry v nejrfiznéjSich materidlech
pfi urfeni genetickych podminek apod. Analyzy tohoto typu jsou mno-
hem obtiZné€jsi a je t¥eba kombinovat riizné metody plynové a kapalino-
vé chromatografie, hmotnostni a infraervené spektrometrie atd. Prové-
Feni vysledkli pyrolyzni plynové chromatografie vyZaduje dalsi metody
organické analyzy. PFi kvantitativnim vyhodnocovédni chromatogrami je
kalibrace pomoci standardl prakticky nejdiileZit&jsi.

3. Pri srovnavani sloZeni kaustobiolith, posuzovani jejich geneze
a geochemickych podminek vzniku a v§voje je nékdy postadujici srov-
nani pyrolyznich chromatogramil (finger prints}, aniZ by se bliZe iden-
tifikovaly jednotlivé pyrolyzni produkty. Sta&i jen vzdjemnd sledovat
zmény v koncentracich né&kterych sloZek, u kterych se ukazalo, Ze indi-
kuji sledované geochemické parameiry. Vyhodnocovani spodivé ve vi-
zudlnim porovnavéani chromatogramil a jejich (Fidéni podle velikosti,
pocCtu, pripadné i tvaru vin [pikii). Metoda vyZaduje dokonalé dodrZeni
stejnych analytickych podminek pracovniho postupu. Pokud se voli me-
toda pyrolyzy s kelimky a cinovou 14zni, uk4zalo se Zadouci, aby rozdily
hmotnosti mezi jednotlivymi analyzovanymi vzorky nebyly v&tSi neZ
+5 % aZ +10 %. Vzajemné porovn&vani chromatogramil je optimalni,
provadi-li se série chromatografickych analyz na témZe pfFistroji, coZ
plati pro konstrukci pyrolyzéru i chromatografu.

Autor provéfil tuto metodiku pii FeSeni otdzek geneze ozokeritdi, uhli,
grafiti apod. (Dubansky - KaSparovéa - Kubat, 1972). Vy-
znamné se tato metoda uplatnila pfi sledovani radiatni metamorfézy
antraxoliti z uraninitovych dobyvek na Pijbramsku {Dubansk¥y,
1989). Podrobnéj3i sdéleni najde €tendf také v pracich Dubanské-
ho - Jahody - Habersbergerové (1987} a Dubanského
(1980, 1989).

Volumetrické plynové chromatografické stanoveni
maljch mnoistvi plynd

jednim z daldich analytickych zafizeni vyvinutych pro stanoveni ma-
lgych mnoZstvi plynii, zejména permanentnich, je aparatura, ktera vedle
plynového chromatografu pracuje s napustnim systémem specidlné upra-
venym pro davkovéani a objemové meéfeni plynil. Piistrojovy komplex je
vhodny hlavné pro pfipady, kdy anal¢za vyZaduje stanovit sloZeni ma-
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9. Schéma MacLeodova manomeiru béZného
typu
1 — méFici kapildra, 2 — srovndvaci ka-
pildra, 3 — n&dobka pro preferpdvani
plynfi, 4 — zasobnik rtuti, 5 — nosnd
trubice pro pFipojeni k aparatufe, 6 —
ovlddaci trojcestny kapilérai kchout

1ych mnoZstvi plynd izolovanych z mineralli a hornin. Metodika nachazi
uplatnéni nejen v geochemii a hornictvi, ale i v dalsich oborech, jako je
geochronologie, biologie, hutnictvi apod.

Napfiklad p¥i stanoveni desorbovanych plynd z uhli miZe jit o ana-
lytickou operaci, kdy je tfeba uréit celkové mnoZstvi téchto plynti a uréit
jejich sloZeni. Jindy, pfi pyrolytickém uvolnéni plynd ze silikatovych
hornin (napf. granitoidy) jednd se o stanoveni radiogenniho argonu
spolu s dal§imi permanentnimi plyny uvolnénymi z plynnjych inkluzi
v krystalech minerdlfi. Jsou-li analyzované horniny napf. anatekticky
pfemé&néné pararuly, je Zadouci soutasné urlit i metamorfované relikiy
paleobiosféry, které se dochovaly alespoii v ultrastopovych mnoZstvich
[ppb) a dokumentuji vznik a vyvoj téchto formaci. K tomu poslouZi py-
rolyzni plynové chromatografie.

V uvedenych p¥ipadech je nuino pied vlastni plynové chromatogra-
fickou analyzou prederpat pyrolyzné uvoln&né plyny (ze vzorku horni-
ny) do mé¥ici kapilary k volumetrickému (v podstaté kontrolnimuy, upfes-
fiujicimu) mdFeni. Analyzovand plynné smés se pfed chromatografickym
rozborem gpravidla zbavuje vodnich par.
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10. Schéma MacLeodova manometru
ve specidlni Gpravé
1 — médfici kapilara, 2 — srov-
navaci kapilara, 3 — nédobka
pro precerpavéni, 4 — zasobnik
rtuti, 5 — spojovaci koleno, § —
U-uzévr, 7 — nosné trubice pro 8
piipojeni k aparatuie, 8 — pomoe-
n¢ zasobmik riuti, 9, 10, 11 —
ovladaci trojcestné kapilarni ko-
houty [&s. patent €. 111 635)

z r

va technika pro pfederpavdani
malych mnoZstvi plynd

- O

Pro preferpavani malych mnoZstvi plynil se stdle jeSté pouZivd jedno
z nejstarSich zafizeni zaloZené na principu T@plerovy pumpy. Klasickym
piistrojem pro mé&feni objemu plynl je MacLeodliv manometr (obr. 9).
Zdokonalenim tohoto piistroje, zejména pro méfeni malych mnoZstvi
plynii, je aparatura schematicky zobrazend na obrdzku 10. Byla vyvinu-
ta pro méfeni radiogenniho argonu a daiSich permanentnich plyni,
uvoliiovanych tavenim ze silikdtovych hornin. je sou€asii mé&Ficiho sy-
stému p¥istroje argonomeirn, vyrobku sklaren Kavalier, n. p., Sézava nad
Sazavou (p¥il. XV a XVI; Dubansky, 1963a,b, 1973, Dubansky -
- Brtha, 1984).
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Macleodiv manometr ve specialni Gpravé

Aparatura (obr. 10} wmoZiiuje velmi p¥esnd méfeni malych mnoZstvi
plynd a jejich pfeerpdvani do méfici kapildry { Dubansky - Goti-
stein, 1964). Zafizeni je viceifelové a dovoluje také objemové stano-
veni didnich plynit v hornictvi.

Funkce této varianty MacLeodova manometru a Toplerovy pumpy je
nésledujici: Periodickym zvedénim hladiny rtuti (zm&nou tlaku v zasob-
niku riuti pomoci dvojcesinych kohouth 10 a 11) za soudasného otevira-
ni a zavirdni rtutového uzavéru (U-trubice 6) se po potFebném podtu
zdvihit vede pfeferpany plyn z prostoru aparatury (pfipojené k horni
¢asti trubice 7) do méf¥ici kapildry 1. Podet zdvihii je ddn pomé&rem obje-
mu, kitery zaujima pFeferpdvany plyn (néadoba k tomu zvolend neni na
obrazku vyzna€ena), ku objemu nadobky 3. U-trubice 6 a koleno 5 nahra-
zuji vakuot8sny kohout, kierym byvaji opatfeny aparatury star§iho typu
(pFil. X1V). Toto FeSeni odstraiiuje obtiZe zpiisobené zneéistovanim rtuti
vakuovymi tuky v kohoutech.

Pfistroj pro kontinudlni precerpdvani a méfeni malych mnoZstvi plynti

Dalsi zdokonaleny systém (€s. paient €. 121997, Dubansky - Ho-
dek, 1965) umoZiiuje automatické a kontinualini pFeerpavani plyné do
méFici kapilary. Viastni objemové m#feni plynd je stejné jako u MacLeo-
dova manometru. Vedle jiZ uvedenych moZnosti vyuZiti je p¥istroj vhod-
ny napf. k sledovédni sorpCnich procesti v uhelné hmoi€ a v dalSich po-
réznich materidlech (keramika, stavebni hmoty apod.) nebo k sledovéni
biogennich pochodd, jako je nap¥. uvoliiovdni plynii z rostlin aj.

Schéma pfistroje je patrno na obr. 12. Plyny uréené k méfeni procha-
zeji diftznim stupndm rtutové parni vyvévy a jsou spolu s kondenzova-
nymi parami rtuti stthovany a dale od€erpavany kapkovou rtutovou vy-
vévou, ve které kol pisti maji sloupce rtuti, postupujici semikapilarni
trubici 8. Plyn vystupuje kolenem 10 a hromadi se v méf¥ici kapilafe 16
o zndmém objemu. Rtut se vraci trubici 11 zp#ét do varné nadobky 6, ktera
je soutasti diftzni vyv&vy. Rtuf se vypafuje teplem vnéj§iho elekirické-
ho topného i&€lesa 7. PFedCasné kondenzaci par v pom&rnd dlouhé pii-
vodni trubici 5 brani topuy plasi 4. Pohyb hladiny riuti v p¥istroji se
déje zménami tlaku ve riutovém zasobniku 14. Evakuace se provadi tru-
bici 15, ke které je pFipojena srovnadvaci kapilara 17. Vzhledem ke znad-
nému tepelnému namahani se p¥istroj zhotovuje ze skla Simax nebo 2z ji-
ného materidlu, kiery odpovidd svymi vlastnostmi poZadovanému pra-
covnimu reZimu,
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Pracovni postup: Pristroj se dokonale evakuuje [kohout 19 je otevien,
kohout I uzavien), pfidemZ hladina rtuti v pfistroji je v poloze 1. Pak se
zvedne hiladina rtuti do polohy II a rtuf v nddobce 6 sg uvede do varu.
Po otevieni kohoutu 1 se mé&feny plyn pieferpava a hromadi se v mérné
kapilafe 16. Asi po 30 minutdch se vypne elektricky ohiev [topné t&leso
7} a poneché se vyrovnat teplota systému s okolim. Pak se zvedne hla-
dina rtuti do polohy 1II a z rozdilu hladin ve srovnévaci a mérné kapila-
fe se stanovi pFi zndmé teploté mnoZstvi méFeného plynu. Nezjisti-li se
rozdil v méFeném mnoZstvi pFfeterpaného plynu pii opakevaném méfeni,
1ze predpokladat, Ze plyn byl spravné [kvantitativng) preveden do meér-
né kapiléary.

V porovndni s b8Znymi aparaturami, kde se pfeCerpavani provadi
Toplerovou pumpou, pracuje popsany piistroj podstatng dokonaleji. V§-
hodou je, e pracuje na principu nezévislé diftize plynu do rtutovych par,
kterd umoZiluje dosdhnout pfecerpéni aZ do vakua 10-% Pa. Za¥izeni je
moZno prakticky pouZit pro viechna analytické stanoveni malych mnoZ-
stvi plynf. Je samozfejmé, Ze lze mé¥it jen plyny, kieré za experimen-
tdlnich podminek nereaguji se rtuti.

Aparatura pro volumetricka plynové chromatografické stanoveni

Aby bylo moZno popsanym zplsobem zméfenou plynnou smeés déle
analyzovat pomoci plynové chromatografie, pFipoji se na horni Cast
méFici kapilary 16 (obr. 12) kapilrni piimy kohout I (obr. 15), ktery
vytstuje do ,lodicky“ 2, opatiené dvéma trojcestnymi kohouty 3 a 4. Za-
tizeni funguje jako chromatografickd pipeta. Tvar lodifky je uzpiisoben
tak, aby plyny objemové zmé&Fené v kapilafe 8 byly optimélng, tj. s mi-
nimélnim rozmytim, vneseny nosnym plynem do kolony plynového chro-
matografu. [Sipky u trojcesinych kohoutdi 3 a 4 ukazuji moZny smér
vedeni nosného plynu z tlakové nadoby do plynového chromatografu;
sipka pod kohoutem I (obr. 15) ukazuje smér piipojeni (pfiskleni) ,lo-
dicky“ k mé&rné kapiladPe 16 na obrazku 12.]

Pracovni postup: Po pfedchozi evakuaci a propldchnuti plynové chro-
matografické pipety (obr. 15) nosnym plynem pfevede se objemové zmé-
feny plyn (plynnd smés urend k analyze} do ,lodicky“ — zvednutim
hladiny rtuti aZ nad kohout 1. {P¥i uzavieném kohoutu I lze pfipravné
operace pro plynové chromatografickou anal§zu provadét bez ohledu na
prib&h pracovniho postupu v pfeferpdvacim a méficim zafizenl.]

Podle mnoZstvi analyzovanych plynil zvedne se hladina riuti v loditce
tak, aby tlak v pipet& pied otevienim trojcestnych kohoutldi 3 a 4 odpo-
vidal podminkdm plynové chromatografické analyzy (nesmi pfevySovat
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tlak nosného plynu). Po piipravé chromatografu k analyze p¥estavi se
kohouty 3 a 4 tak, aby nosny plyn dopravil analyzovanou plynnou smés
do kolony chromatografu, . '

~ Diskuse k presnosti a citlivosti volumetrického méFeni plynt

Pro posouzeni pfesnosti a citlivosti popisované volumetrické metody
se pFedpokldda, e analyzované plyny se chovaji jake idedlni. MEFici
prostor mérné kapildry se uvaZuje pro jednoduchost jako valcovy. [Sku-
tetné odchylky od konstaniniho priuméru vnitfniho pracovniho prostoru
méFici kapilary se daji velmi piesn& stanovit kalibraci riuti. U dobfe
vyrobené Kkapilary s vnitinim pramérem 0,5—1 mm nekolisé@ odchylka
vice neZ 0,03 %. Tuto chybu lze vzhledem k ostatnim nep¥esnostem v Fa-
de piipadii zanedbat.)

Pro stanoveni mnoZstvi plynu m v mérné kapilé¥e plati podle stavové
rovaice plyni

Mpo
m=TRr ¢

(1)

kde m [kg] je hmotnost, M [kg.kmol-?] kilomolova hmotnost, » [m®]
objem, p [Pa] tlak, T’ [°K] Kelvinova teplota méfeného plynu, R univer-
zalni plynovéa konstanta (R = 8 314 J.kmol-1K-!). Tlak p je déan rozdi-
lem hladin rtuti 2s:—»71 a objem rozdilem hladin 73— [obr. 11)

p = pg [l — 1), (2)
v=%ﬁ%—ML (3)

kde p je hustota rtuti (p = 13551 kg.m~? p¥i 18 °C), g [m.s~!] gravitaéni
zrychleni, d [m] primér kapilary. Podle vziahu (1) plati

m=§1m—mum—mL (4)
Konstanta
_ Mad?g
C=—7% (5)

zahrnuje vSechny veliCiny, které Ize pokladat pro dané méfeni za kon-
stanty nezatiZené chybou. Konstanini je téZ vySka hq, kterd je déma za-
tavenym koncem kapilary.
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Pro relativni maximélni chybu hmotnosti m plati podle linearniho za-
kona hromadéni chyb

#(m} om
p(m) = ” oh

kde u(hi1}, u(hs) a (T} jsou maximéini chyby méFenych vySek hladin hy,
hs a teploty T. Odtud po dosazeni ze vztahu (4), provedeni derivaci a do-
sazeni u(h1) = plha) = u(h) (pFedpoklada se, Ze chyba p¥i méfeni vys-
ky sloupce rtuti je v obou kapilérach stejnd) se obdrzi vztah

om
) + |G ) +

om | /Tf] (6)

1

pelm) = 2 (e + e L) iy +EH — g 4y, (7]

Na celkové relativni chyb& m&Feného mnoZstvi plynu se tedy podili
relativni chyba objemu a tlaku (&len @) a relativni chyba teploty (€len
). Z prosté analyzy Clenu ¢ vyplyvé, Ze jeho hodnota je pro dané mnoZ-
stvi minimalni, kdyZ ke = hs. (Mé&Peni lze v praxi uspofadat tak, Ze
hy ~ hz.} Potom

plh}
P(h2=h3) — 4—-—— hz — I (8)
a celkova relativni chyba
- g _ulh]
wlm) =4+ el T)- (9)

11. Schéma méfeni MacLeodovym manometrem
hi, he, hs — trovné& hladin rtutl

Teplotu lze mdFit v laboratornich podminkach velmi piesné. Relativni
chyba teploty pfi pouZiti teploméru s desetinnym d&lenim neni v8tsi neZ
0,05 % a vzhledem k ostainim chybam byvé zanedbatelnd. P¥esnost Cte-
ni vyiky sloupce rtuti katetometrem je asi 0,1 mm. Napfiklad p¥i prii-
méru kapilary d = 0,5 mm a rozdilu vy§Sek ho—A = h3—m = 10 mm
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1 ~
5 %
2 * J8
16
8 /—
-] g )
i/E ° 7 _____E_I
olle |
2Tlo : ¥ 12. Schéma piistroje pro kontinuslnt
5 7
°ll3 T pFeterpdvéni a mé¥eni malych mno%-
2lle stvi plynti podie A. Dubanského a J.
ol|e 9 Hodka {&s. patent €. 116 240)
2lle ; 1 — vakuovy kohout s trubici pro
] etle 15 pfipojeni k aparatufe, 2 — difizn{
\ ofl|e : stupeti rtufové parni vyvévy s chla-
w1 dicim vodnim plagtdm, 3 — tryska
S\\\\?\‘ y difizni vyvévy, 4 — odporovy drat
§ — 10 T topného pl&sid s azbestovou izolact,
Nsh: By~ 5 — ptivodni trubice pro rtutové pa-
7 - 7% ry, 6 — varné nddobka na rtut, 7 —

elektrické topné téleso, § — semika-
= pildrni trubice kapkové rtutové vy-
! I v&vy, § — chladici vodni plast 10 —
= koleno semikapildrni trubice, 11, 12

— spojovaci trubice, 13 — ovlédact
irojcestny kapilérni kohout, 14 — 2zé-
sobnik rtutl, 15 — trubice pro eva-
kuaci, 16 — mefici kapildra, 17 —
srovnévaci kapildra, 18 — prestupnik (pojistny lapaé kapek rtuti), 19 — vakuovy
kohout s trublci pro piipojeni k vyvévé (rotaéni a ditdzni)

1
2,/ 13 _JZ

a za pF¥edpokladu, e u{h) = 0,1 mm, je podle vziahu (9) u.(m) = 4 %.
M&fené mnoZstvi plynu mé v tomio pFipadé objem {pfi p, a T,}) v =
1,96.107% m3 pii tlaku odpovidajicimu vySce rtutového sloupce 10 mm.
Tomu odpovidd za normélnich podminek objem v = 2,58 . 10~ m?. Jde-li
napf. o argon, je hmotnost m&Feného mnoisivi m = 4,54 .10-1 kg.

Uvedena chyba se tykéa systematické chyby celé metodiky a pouZité
aparatury. P¥i méfeni se uplatiinji samoziejmé& i nadhodné viivy. Mé&Fenf
se proto podle moZnosti nékolikrat opakuje (zméni se tlak a znovu vréti
na plivodni hodnotu). Pfesnost se je§ié posuzuje z hlediska nadhodné chy-
by, které se stanovi na zékladé statistického zpracovéni p¥istuSného sou-
boru naméfenych dat.

Pii pouZiti kapilar s malym primérem (pod 0,5 mm) je t¥eba poditat
s nepfiznivym vlivem jevl zndmych z obecné problematiky mé&¥eni kapi-
larnich trubic (elektrostaticky ndboj, povrchové napéti, mikroskopické ne-
¢istoty apod.). Je proto vhodné povrch pracovniho prostoru kapilary
upravii tak, aby vliv materialu kapilary na meéfeni byl z hlediska zming-
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13. Diagram pro pesouzeni pfesnosti objemového stanoveni plyniki pomoci MacLeodova
manomeiru a dal8ich zafizeni obdobného typu
pr(m) — maximélni chyba hmotnosti mé&feného plynu, piR} — maximélni chyba
v méfeni vySek A hladin riuti, A2 — rozdil hladin rtuti (diagram predpokidds
ho—m = hs—hi= Ah), d — prﬁmér kapilary

02

o —

————

o

nych jevil co nejmensi. Byla popséna Fada zpiisobidi, z nichZ lze doporuéit
naleptani skien&ného povrchu zFed&nou kyselinou fluorovodikovou. Do-
poruduje se iéZ uZit rtuti vysoké cEistoty (n8kolikrat pFedestilované).
V¢roba v3ech popisovanych .zafizeni ze speciflnich druh@i skla (nap¥.
Simax, Sial, Pyrex atd.) je, vedle Fady jiZ uvedenych metodickych zdii-
vodnéni, adouci také proto, aby bylo moZno vizudlné sledovat jednotlivé
analytické operace. :

- Pro orientani posouzeni piesnosti mé&feni za dany'ch podminek slouZi
diagram na obrazku 13 (Dubansky - Briha, 1984}. Vyjadiuje za-
vislost relativni chyby hmotnosti a objemu mé&feného plynu na AR, na
chybé pfh) a na priméru kapilary d. Vzhledem k tomu, Ze jde o orientacni
diagram, pFedpoklada se, Zze hp—hy = hs—hy = Ah. Cteni v diagramu je
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14. Schéma pFipojeni Sesticestného ventilu k pyrolyzni nédobce

zietelné z pFikladu: pro Ah = 100 mm a priimér kapilary (méfici) d =
0,3 mm je norméalni mé&Feny objem vo = 0,93 mm? je-li chyba ufh} =
0,4 mm, je maximélni chyba hmotnosti zm&¥eného plynu u.{m) = 1,6 %.

Reaktory pro taveni silikdtovych minerdld
g hornin

P¥#i stanoveni plynt vazanych na silikdiové horniny skla (p¥irodni
i uméld) a dali materialy, kieré se p¥i ob¥fevu chovaji obdobnym zpfiso-
bem z hlediska dale popisované metodiky, je tfeba €asto uZit taveni pfi
vysokych teplotdch (1400 °C i vice). Této experimentélni techniky vy-
uZiva vice geochronologie neZ geochemie, Ze silikatovych hornin je t¥eba
kvantitativné izolovat nap¥. pFi kalinm-argonové metod® radiogenni
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argon. Spolu s argonem se uvoliiuji i dalsi plyny (napf. pfitomné v plyn-
nych inkluzich horninotvornych minerdlil), jejichZ stanoveni je Zddouci
p¥i posuzovéni vzniku a vyvoje geologickych formaci. Tato stanoveni
vyZaduji izolaci taviciho prostoru od vzdusnin, a proto se aparatura pied
anal§zou evakuuje. Déle jsou popsdna dvé plvodni [autorem a spolupra-
coviiky patentovand) zafizeni, provéfend dlouhodob& v geochemickych
a geochronologickych laboratofich [Dubans ky - Gottstein,
1966a}.

15. ,Loditka® s plynovd chromatografickou pi-
petou
1 — kapilarni vakuov§ kohout, 2 — ,lodifka“, 1
3, 4 — trojcestné semikapilarni kohouty, 5 — E——
homi g4ast mariei kapiléry, 6 — spojovaci ra- 5
meno trubice pro nosny plyn sl i

Reaktor s vnitinim ohfevem pomoci odporové spirdly
z molybdenového dratu

Pro niZ&i teploty (do =1 400 °C) je moZno pouZit reaktoru zobrazeného
na schématu (obr. 7). Vzorek se vklad4 spolu se spirdlou, zhotovenou
z odporového molybdenového dratu, do nddobky 4 z kfemenného skla.
Spolu s ochrannou nadobkou 3 (rovné% z kfemenného skla) se tato ¢ast
upind k p¥ivodnim molybdenovym dratdm (o praméru ca 2 mm}, zata-
venym do hlavy reaktoru I. Nejlépe se osv&dCilo sklo Mosial; pouZit
Jze i jind molybdenova skla. T&lo reaktoru 8 je spojeno s hlavou 1 va-
kuovym zdbrusem a je opatfeno chladicim vodnim plastém.

Pracovni postup: Reaktor, ktery je pripojen trubici 7 k dalSim €astem
aparatury (na obr. 7 nejsou vyznaleny), se vyCerpd rotatni a pozdéji
diftizni vyv8vou aZ% na vakuum 1.10~% Pa (maximélni hodnota; podle po-
tFeby je moZno pracovat i s niZSim vakuem). Pak se postupné zvySuje
teplota odporové topné spirdly, aZ dojde k potFebnému vytaveni vzorku.
Plyny a pary termicky uvolnéné ze vzorku se mohou odc¢erpavat jiZ po-
psanym postupem pomoci pfistroje konstruovaného Dubanskym
a Hodkem (1965a,b) nebo se mohou sorbovat na aktivni uhli apod.,
jak se fasto d&je pii geochronologickych stanovenich radiogenniho argo-
nu {Dubansky, 1972, 1984). Reaktor byl pouZit pro taveni vZorku
v pFistroji argonometru, ktery slouZi pro stanoveni argonu v horninéch
(pril. XV, XVI).
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Reaktor s vysokofrekvenénim ohfevem

Schéma reaktoru je na obrazku 8. Je moZno jej pouZit i pro vysoké ta-
vici teploty, zaleZi na uspofddani aparatury, parametrech generétoru,
materialu taviciho kelimku atd. P¥i dale popisovanych podminkédch bylo
dosazeno teploty aZ =~1750 °C (Dubansky - Gottstein -
- Stochl, 1966).

Pracovni postup je patrny z popisu aparatury (obr. 8):

Vzorek se vklada do kelimku I (z molybdenového plechu, wolframo-
vych slitin nebo vysoustruZeného z grafitu apod.). ZavéSeni kelimku na
Fetizku s woliramovou pruZinou dovoluje vertikdlni posun pro zondlni
taveni. Konstrukce reaktoru dovoluje taveni vzorku ve vakuu. Aby bylo
moZno provést pied analyzou odplynéni kelimku 1 a evakuaci celého
systému (reaktor je pfipojen trubici 10 k dal$i aparatufe), je navaZené
mno#stvi vzorku umisténo v nadobce 11, tev. ,fajice”. Po odplynéni ke-
limku 1 [nap¥. pFi teplot& 200 nebo 500 °C, podle materidlu) se ototenim
nadobky 11 o 180° vzorek pievede do kelimku 1, ktery je pFitom vyzdvi-
Zen az k usti trubice 13. Reaktor se hotovi z b&Znych druhi chemickych
skel (Sial, Simax apod.), jen t&lo reaktoru je z kfemenného skla a plast
pro chladici vodu 8 se vyrobi z um&lé hmoty (nap¥. plexisklo). Chladici
plast 8 je pFipojen gumovym tésn&nim k zabrusu 7. Chladici voda, pf¥i-
vadeéna z boku do pléaSi& 8, ochlazuje zabrus 7 a dale t&lo reaktoru 6, po
kterém stéka do vylevky 15.

K tisku doporuéil V. Zamarsky
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A. Dubansky¢: Stonoveni malych mnoZswvi plynil Pril. 1
o tékovyeh komponent kaustobiollth v geochemll o hornletvi

i

s

-

nym pyrolyzecem s cinovou ldzoi g
automaticky$m padavacem

L. Mynovy chromntogral Chrom 4 [Labo i Wi 1
ritornd pristrajo, Praha) s instalova-

2. P'yrolyzér s plyonovie chromatogeafic
kou pipetou a Inboratorni odporovaoi
pickon |€s, patent & 132 575]

Folo A, Nuhinsk§

Shor, geol. véd — TG — sv. 24



el 1)

1. Pyrolyzér komoroveho typu s cinovou ldznd o automatickym podavacem (a 5 U%i-
vienon odporovou pickow b — s olevienan odporavou pickau) Fowr [ Kubat

2, Laloratarnl odporova picka s chla-
dieim vodnim plastém [upriveno po-
dle €. patentu & 132 575)

Falo A, Dubansky




A. Dubansky: Stanoveni malych mooZstel plynd rEil, 11
1 tekavych kampanent kavstobinlith v geochemil o Lornlelvi

L PMlynov§ chromatogral Phanchromatograph ({a Pye Unicum Lid.) s instalovanym py-
rolyzérem Komorového typn pro Fe kelimky s magnetick¢m ovlddacim zabizeniin
[stfednl Cdst obvizku| @ s pyrolyzérem s plynové chromategrafickou pipetou
|vpravo)

2. Detail stiedni &istl snimku 1 Foto AL Dubansky

MTEGHATING
AL RIEN

Sbor, geol, véd — T — sv. 29



PRI TV

Reaklor pro pyrol§zu [thveni) vzorkd
alumpsilikdlovyel hornin s adporavon
lopuon spirdlou; detal] blavy reaktoro
(sklo Mosial], pEipojeny spalin & yyed
kovakuovgm| kobputy paomocf dilutad
pich viooved [sklo Simax) k apocature
pro stanoveni pltynd v harndnieh

Reaktar pro pyrolgzu (taven(] s adpo-
rovol spicalou, pripojeny kK nparataie
pro izolaci vody i plynd z hornin (sklo
Stinux) Foto A, Dubansky




A. Dubansky:

Stunpvon malych mnozZstvl piynu
i teékavech komponent kaustobiolitio v geochemil a horutetyl

1. Hlavice n (@lo reaktoru pr Lave
ni wzarkn nlumosilicitovyeh hor
nip pomoct odporové lopng spird
ly (hlavice sklo Mosial, 18lo e
aklore sklo Sinax], €s. patent &
119275

2, Realttur  pro pyrolgzo | luvenoi)

pumaci odporavi topné spirily,
piipojeny k aparatute pro lzolocl
plyn =z hornin

Foto A, Dubansky

Shor, gaol. viéd — TG — sv. 24



Pril. V1

1.

e

bDetadl sestavy  vysokovakuovych
kahoputQ u aparatury pro zolani
plynd z hornin

letall vysokovakuové ¢asti apa-
ratury pro izaloci plynd z hornin
(souldst napustniho systému pro
precerpivant a volumetrické ma-
fenl plyni) Fato A, Dubansky




A, Dubansky: Stanoveni mal¢ch mnoZstvi plynil Pril. VII
a tokavgeh komponent kaustobiolitd v geachem!l a hornictvi

1. Aparaturn pro izolacl vody a plynfl z hor
1tin s pomoenym vakuovim agregdtem
Fote M. Mudilové

2. Reaktor pro pyrolyzu [{laveni) pomaoci
odporové topné spirdly [vlevo] s pomac-
nym vysokovakuovym agregfitem (vpravo)

FPoto A. Dubansky

Sbor, genl. véd — TG — sv, 24



Pl

vir

[~

Aparatura pro kontinualnl precer-
pavanl a meéreni malveh mpe2sivl
plynt podle A, Dubanského @ [
Hodka [fs. patent & 110 240) [vie-
Vo) s pomocnym vysokovikuovym
agregatem [vprava]

Detall ruaktoru pro pyrolyzu jio-
moei vysokolrekvendénibin  nhieva
[Cs. patont ¢, 110 869); chladici vo-
dn stékad pn vn@jsl strané (8lo re-
aktorn a chladf zéastl | spirdlu
vysokofrekvenién(lo phfuvu, apatha
nou jesté voilfnim chlazenim

Folto A. Dubansky




A Dubansky: Sunoveri malyeh mopzstvi plyofl PEILIN
o tEkavieh komponent Koustobiolith v geachemi a hornietvl

1. MucLeoddy manomelr ve
spoctdint dprave (&s, pa-
tont 111 635), <kla Simax

Pyrolyzér & plynovée chirn.
mutogralickou pipetou
|&s, patent 134 862), sklo
Stnl, trublce umisténd v
odporové topné piccy se
hotovi z kremennéhn skla

Folo A Dubinsky

(]

Shar, geal. vid — TG — sv, 24



il X

L Datml mémer casty MacLeodova
monometry  ve speciaing dprave
[¢s, patent © 111 635)

Reaktor pro pyrolyza pomoci vy-
sokofrekvencniho ohfevu (€5, pa-
tent ¢ 118 869); vpravo MacLeod(y
manomety ¥ béZné Komeréni Gpra-
vit Foto A. Dubansky

[ 4]




A, Dobansky: Stanovan malych mueZstvi plynil il X1
n tékavych komponent kaustobiolith v poochemtl o hornletvl

[. Pyrolyzér podle A. Dubnnskéhn [aprostied funkani vzor] s gralickym prograomatoren
3P 1, vyrobek Vyvojovych dilen CSAV, Prala

2. Pyrolyzér podle A. Dubanského, verobek Vyvojovgch dilen CSAV, Praha )
Foto Vyvojove dilny CSAV

Sbor, geol. véd — TG — sv. 24



Pl XII

1. Seslicestny ventil pro plynoveé chromalogralickoe analvzu, Hrma Cuarlo
Erba, Milino, Katalpgové & DRala3t2

2. Sesticestny ventll JC pro plynové chromutografickou analyzu, Laboratorni
plistroje, Mriha

3. Sesticestny vent!l ND 23 pro plynovvé chromatografickou analyzu, Tabo-

rutornl pifstroje, Praligd

Pyrolyzni nadobky rizngch velikosti (skla Simax) Foto A. Dubansk§

_-Xh




A, Dubansk¢: Stunovenl walfch muoZstvi plynit Pefl, X107
o thkavych kompanenl koustobiolll(l v geochemil o harnietv

L. Pvrolyzni nadobky rlzageh typi; nohoie nddabka s odiudavalem bro kondenzovunou
vodu, uvolninnu ze vzorku v pribehia pyrolyzy (kiemenné skio)

2. Plynovié chromntogralickd pipeta pro divkovin( malfeh munodstvl plynd (sklo Simax]
Fola A. Dulinnsky

Shar. geol, vl — TG — sv. 21



Pl XIv

l'omoeny vysokovakuovy agregat s Macleodovym monomeirem v béZod Komoerdni dprovi
[skiarny Kavalier. n. p., Sdzava n. S&zavou) Folte A. Dubonsky




A. Dubansky: Stanovenf malfch maoZstvi plyna
d tékavych kompanent xnustoblolith v geochemii o hornletvl

Pifl. XV

SN (rdono=gris

I'iMstro) argonomelr, vyrobek skldren Kavalier, n, p, Sizava o, Sazavou |expozice na
Briuuskam veletrha) Fota A, Dubansky

Sbor, geol. véd — TG — sv, 24
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Determination of small quantities of gases
and volatile components of caustobioliths

in geochemistry and mining
{Summary of the Czech text)
Alois Dubansky

Received February 6, 1987

The author describes laboratory methods and apparatures developed by
himself and his co-workers for the determination of minor quantities of
gases and volatile pyrolysis products of caustobioliths isolated irom min-
erals and rocks. The analytic methods were divided into two major
paris:

1) for determination of pyrolysis products in caustobioliths using pyro-
lysis gas chromatography,

2) for volumetric gas-chromatographic determination of small guanti-
ties of gases pyrolytically liberated from minerals and rocks.

The first group of laboratory procedures is subdivided according to the
guantity of components detecied by gas chromatography. Various pyro-
lyzers were developed for these purposes. When the comtents of bitu-
mens in the rocks are ultralow (ppb} it is recommended to use a special
construction of the pyrolyzer allowing greater test portions (iens of
grams). In addition to several chamber-type pyrolyzers, {wo consiructions
of reactors for the melting of alumosilicate rocks in a vacuum are de-
scribed. This apparatus works either with heating with the aid of a spiral
with a resistance wire (up to =1 400 °C) or with high-frequency heating
{up to =~1 750 °C).

For repumping and measuring of small quantities of gases a perfected
construction of MacLeod’s manometer in combination with Tépler’s pump
and a special apparatus for continual repumping of gases (Duban-
sky - Hodek, 1965a,b) has been used.

The apparatuses described were tested by the author during long-
lasting operation in geochemical and geochronological laboratories. The
new construction elemenis and whole complexes of instruments were
patented in Czechoslovakia, Great Britain, the Federal Republic of Ger-
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many, France, Italy, and other countries. The work is complemented by
ample photographic documentation of the developed instruments and by
schematic diagrams, After checking the accuracy and sensitivity of the
volumeiric determination of small gquantities. of gases, these problems
are discussed from the error theory point of view.

1
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Prelozila H. Silarovd

Explanation of text-figures

Diagram of chambre-type pyrolyzer [pyrolysing device] with tin bath and auto-
matic feeder.

1 — closure of channel of storage tank, 2 — tube for entrauce of carrier gas, 3 —
reservoir {channel] for Sn crucibles with sample, 4 — electromagnetic feeder
[attached to time switch, not shown in figure), 5 — coil of feeder, 6 — rod of
feeder, 7 — channel (union elbow), 8 — feed tube of pyrolyzer (made of quartz
glass), 8 — capillary outlet tube for carrier gas with gaseous pyrolysis products,
10 — chambre of pyrolyzer with tin bath, 11 — electric resistance oven, 12 —
thermocouple.

Diagram of chambre-type pyrolyzer with tin bath and simple lifter of crucibles.
1 — evalvation cock, 2 — spindle with finger board for sliding the chain of
crucible carrier containing sample, 3 — chain of carrier, 4 — bowl with grinding
in for inserting of samplé, 5 — carrier of crucible with sample, 6 — three-way
cock for introduction of gas carrier (or aeration of apparatus), 7 — guide tube for
passage of falling crucible with sample, 8 — feeding tube (of quartz glass) with
pyrolyzer chambre for tin bath, 9 — drain oif tube for carrier gas with gas pyrolysis
products, 10 — electric resistance oven; A—A" — section across upper part of
pyrolyzer.

Diagram of chambre-type pyrolyzer with tin bath for Fe crucibles with magnetic
controlling device.

1 — introduction of carrier gas (can also serve for evacuation), 2 — Fe-crucible
with sample, 3 — supply tube of pyrolyzer, 4 — chambre of pyrolyzer with tin
bath, 5 — outlet tube for carrier gas with gasepus products of pyrolysis, § —
stable magnet with operating device, 7 — electric resistance oven, 8 — thermo-
couple.

Diagram of pyrolyzer with gas chromatography pipette.

1 — quartz glass tube for test portion of sample, 2 — pull on electric resistance
oven, 3, 4 — vacuum ground joints with cooling jacket, 5 — vacuum cock with
evacuation junction, 6, 7 — three-way cocks, 8 — spiral condenser for freezing out
of water vapours, 8§ — connecting tube, 10 — dilatation spiral.

Diagram of pyrolyzer with gas-chromatographic pipette and pyrolysis vessel.

1, 2 — three-way cocks, 3 — vacuum cock for evacuation, 4 — electric resistance
oven (same type as in fig. 16, allowing its hand-operated taking oif even
during pyrolysis from vessel containing sample], 5 — pyrolysis vessel (of gquartz
glass].

Diagram of apparatus for pyrolysis gas chromatography with pyrolyser for great
test portions of sample.

1 — supply of carrier gas (A — argon), 2 — control system of pressure and passage
of carrier gas, 3 — rotameter, 4 — distributing valve, 5 — six-way valve, 6 —




10.

11.

12

vacuum valve, 7 — blinded arm of six-way valve, 8 — pyrolysis vessel with sample,
9 — electric resistance oven, 10 — thermostat of column of gas chromatograph,
11 — chromatographic column, 12 — preheating branch of chromatographic column,
13 — connecting tube, 14 — supply of ajr into detector, 15 — flame ionization de-
tector (FID), 16 — supply of hydrogen into detector, 17 — programmer of thermo-
state temperature column, I8 — line recorder of detector, 19 — line detector of
heating temperature of oven, 20 — programmer of temperature in oven; arrows
indicate direction of flow of carrier gas in first phase of amalysis, when vessel
containing sample is evacuated.

Diagram of reactor for sample pyrolysis with resistance heating spiral [Czecho-
slovak patent 119 275).

1 — head of reactor [glass Mosial), 2 — supply Mo-wires, 3 — protection vessel
of quartz glass, 4 — vessel with heating spiral for sample, 5 — fasteners for
attachment of heating spiral, 6 — supply of coollng water, 7 — tube for escape
gases and vapour {pyrolysis products} into other parts of apparatus {(not indicated
in figure) for their determination, 8 — body of reactor with water cooling jacket,
9 — “overflow” tube for cooling water circalation.

Diagram of reactor for sample pyrolysis with high-frequency heating {Czechoslovak
patent 118 869).

I — crucible for test portion sample (prepared of molybdenum or graphite}, 2 —
clamping spring (usually of tungsten wire), 3 — “body” of head of reactor [pro-
duced e.g. of Simax glass}, 4 — spindle (produced by modification of vacuum
cock) with Pt-chair for moving of crucible, 6 — reactor body of quariz glass,
7 — vacuum ground joint, 8 — cooling jacket of synthetic matter, e.g. Perspex
(acrylic plastic) {water cooling ground joint 7 and body of reactor 6, on which
sample flows down during melting into bowl 15), 9§ — threads of inductor of high
irequency heating, 10 — tube with vacuum ground joint for attachment of other
parts of apparatus and draining off of gases and vapour liberated from sample by
pyrolysis, 11 — “pipe”, i.e. a vessel for test portion of analyzed sample, 12 —
vacuum ground joint, 13 — receiving hopper for transfer of sample with “pipe” 11
into crucible 1, 14 — guide glass ring attached by thickening of walls of tube in
head of reactor, 15 — cooling-water bowl.

. Diagram of MacLeod’s current type of manometer.

1 — measuring capillary, 2 — comparing capillary, 3 — vessel for repumping of
gases, 4 — reservolr of mercury, 5 — carrler tube for attachment to apparatus,
6 — three-way capillary controlling cock.

Diagram of MacLeod's special-type manoimeter,

I — measuring capillary, 2 — comparing capillary, 3 — vessel for repumping,
4 — mercury reservoir, 5 — connecting joint, 6 — U-shaped closing, 7 — carrier
tube for attachment to apparatus, 8 — auxlliary reservoir of mercury, 9, 10, 11 —
operating three-way capillary cocks {Czechoslovak patent 111 635).

Diagram of measurements with MacLeod's manometer.

m, h2, hs — level of mercury surface.

Diagram of apparatus for continual repumping and measuring of small quantities
of gases according to A, Dubansky and ]. Hodek [Czechoslovak patent 116 240).
1 — vacuum cock with tube for attachment to apparatus, 2 — diffusion degree of
mercury vapour pump with water cooling jacket, 3 — jet of diffusion pump, 4 —
resistance wire of heating jacket with asbestic insulation, 5§ — supply tubes for
mercury vapours, § — vessel for mercury boiling, 7 — eleciric heating vessel, 8 —
semicapillary tube of mercury drop pump, 9 — cooling water jacket, 10 — junction
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13.

14,
15.

1

of semicapillary tube, 11, 12 — connecting tube, 13 — operating three-way capillary
cock, 14 — mercury reservoir, 15 — evacuation tube, 16 — measuring capillary,
17 — comparison capillary, 18 — distillation safety head of mercury drops, 19 —
vacuum cock with tube for attachment to air pump (rotation and diffusion].
Diagram evaluating the accuracy of volume determination of gases using Mac-
Leod’s manometer and other similar appliances.

ur{m) — maximum error in mass of measured gas, w{hj} — maximum error of
height b of levels of mercury, Ak — difference of mercury levels {diagram assumes
hiz — 1= hs—hi1= AR}, d — diameter of capillary.

Diagram of attachment of six-way valve 1o pyrolysis vessel.

“poat” with gas chromatography pipette.

1 — capillary vacuum cock, 2 — “boat”, 3, ¢ — three-way semicapillary cocks,
5 — upper part of measuring capillary, 6 — connective arm of tube to gas carrier.

Explanation of plates

PL 1

Gas chromatograph Chrom 4 {Laboratory apparatuses, Prague) with installed pyro-
lyzer with tin bath and automatic feeder. :
Pyrolyzer with gas chromatographic pipette and laboratory resistance.oven [Cze-

choslovak patent 132 575). Photos by A. Dubansky
PL 11

Chambre-type pyrolyzer with tin bath and automatic feeder (a2 — with closed

resistance oven, b — with open resistance oven). Photo by A. Kubéat

Laboratory vesistance oven with cooling water jacket (modified according to Cze-

choslovak patent 132 575]). Photo by A. Dubansky§
PL, 111

Gas chromatography (firm Pye “Panchromatograph”) with installed chambre-type
pyrolyzer for Fe-crucibles with operating apparatus [central part of photograph}
and with pyrolyzer with gas chromatographic pipette [to the right).

Detail of middle part of photograph 1. Photos by A. Dubansky

PL IV

Reactor for pyrolysis (melting) of samples of alumosilicate rocks with resistance
heating spiral; detail of head of reactor (glass Mosial} attached together with high-
vacuura cocks using dilatation wavy glass appliances [glass Simax) to apparatus
for determination of gases in rocks.

Reactor for pyrolysis (melting] with resistance spiral, attached to apparatus for
isolation of water and gas irom rocks (glass Simax]. Photos by A. Dubansk§

PLV

Head and body of reactor for melting of samples of aturpinosilicate rocks using
resistance heating spiral (head of Mosial glass, body of reactor Simax glass), Cze-
chaslovak patent 119 275.

Reactor for pyrolysis (melting) using resistance heating spiral attached to the
apparatus for isolation of gases from the rocks. Photos by A. Dubansk§
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Pl VI

Detail of system of high-vacuum cocks on apparatus for insulation of gases from
rocks.
Detail of high-vacuum part of apparatus for insulation of gases from rocks (part of
let in system for repumping and volumetric measurements of gases].

Photos by A. Dubansky

Pl Vii
Apparatus for insulation of water and gases from rocks with auxiliary vacuum
aggregate. Photo by M. Pudilova
Reactor for pyrolysis (melting] using resistance heating spiral (on the left) with
auxiliary high-vacuum aggregate (on the right]. Photo by A. Dubansky
Pl Vill

Apparatus for continual repumping and measurement of small guantities of gases
according to Dubansky and Hodek [(Czechoslovak patent 116240]) (on the left)
with auxiliary high-vacuum aggregate (on the rightj.

Detail of reactor for pyrolysis using high-frequency heating (Czechoslovak patent
118 869); cooling water flows down on outer side of body of reactor and partly
cools also the spiral of high-frequency heating, with has in addition internal
cooling. Photos by A. Dubansk§

Pl IX

MacLeod’s manometer, special modification (Czechoslovak patent 1116356], Simax

glass.
Pyrolyzer with gas-chromatographic pipette ({Czechoslovak patent 134 962), Sial
Glass, tube placed in resistance furnace is made of guariz glass.

Photos by A. Dubansky

Pl. X

Detail of measuring part of MacLeod’s manometer, special modification [Czecho-

slovak patent 111 635).
Reactor for pyrolysis using high-frequency heating {Czechoslovak patent 118 869};
on the right current commercial modification. Photos by A. Dubansky

Pl. X1
Pyrolyzer after A. Dubansky (functional sample in the centre] with graphic pro-
grammer GP 1, product of the atelier of the Czechoslovak Academy of Sciences,

Praha.
Pyrolyzer according to A. Dubansky, product of the atelier of the Czechoslovak Aca-
demy of Sciences, Praha. Photos by the atelier of the CSAV

Pl XilI

Six-way valve for gas chromatographic analysis, firm Carlo Erba, Milano, catalogue
no. 0850.33312.
Six-way valve JC for gas-chromatographic analysis. Product of Laboratory appara-

tuses, Prague.
Six-way valve ND 25 for gas-chromatographic analysis. Product of Laboratory appa-

ratuses, Prague.
Pyrolysis vessels of various sizes (Simax glass). Photos by A. Dubansky
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Pl X111

1. Various types of pyrolysis vessels; on the top, vessel with separator for condensed
water, liberated from sample in the course of pyrolysis (quartz glass).
2. Gas-chromatographic pipette for dosing of small quantities of gases (Simax glass]).
Photos by 4. Dubansky
Pl X1V

Auxiliary high-vacowm aggregate with MacLeod’s manometer in current commercial
modification (glass works Kavalier, n.e., Sdzava nad Sézavou}. Photo by A. Dubansky

PL XV
Apparatus Argonometr, produced by the glass works Kavalier, n.e., Sdzava nad Séza-
vou [exposition at the Brno fair]. Photo by A. Dubansky
Pl. XVi

Apparatus Argonometr, produced by the glass works Kavalier, n.e., Sézava nad Séza-
vou (exposed at the laboratory instruments exhibition Labex in London).
Photo by A. Dubansk§

Onpejensine MUKPOKOIMYECTER rasoB U AETYUMX KOMNOHOHTOE KayCrOGHONMTOR
B reOXMMHUN ¥ FOPHOM gene

Onucanbl pasewTble aBTOPOM € COTPYAHUKaMWU a6opatopHele MeTopb! 1 COOTEETCTBYIO-
was annapaTypHas TeXHUKa AN5 ONPeAeNSHUs MUKPOKOIMUECTS rasos W fIETYYKX NPOAYKTOB
NUpONN3a KayCTobWonuToB, W3OHMPOBAHHLIX U3 MUHEDANOB U ropHHIX Repod. MoaauHiblie
KOHCTPYKUMM NUPOAM3EPOB, U3MEPHUTE/bHLIX, HBNYCKHLIX ¥ TNEepeKkaunBaiomunx YCTpoiicTe
A75 rasos npejHasHaueHs! Ans uenei naGopartopHoro aHaausa, B komBuHauum obbemHo-
ro OnpezenceHus W aHaNM30B NPWU NOMOIW ra3oBoii Xxpomartorpacuu Guli passuTul Mero-
abl, yAOGHEIe AN OAPeAenchHus KoluyecTea u COCTaBa CMeced ras3os B o6nacTit reoxumuy,
ropHoro gena, reoxpoHonoruu w Ap. PaBora gononHeHa OTOrpathuami annapatyp U ma-
TEM2TUUECKOIN ONSHKoi OObEeMHOro onpejencHUs Fa30B B OTHOWEHWW YYBCTBWTENbHOCTY
M TOWHOCTH METoaa.

Pielozil A. K¥its
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